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［摘要］ 以钛酸正丁酯（()*）为原料，在 (+,-./ 01!$$ 2正己醇 2环己烷 2水的微乳体系中合成纳米 (,3" 微粒，用

(45、067、8(196和 (:17(;对产物进行结构表征，并对纳米 (,3" 在紫外1可见区的吸收性能进行了研究 #实验结

果表明：(,3" 前驱体经 <<$=焙烧后粒子粒径为 !$ > ’$ /?，平均晶粒尺寸为 !@A& /?，晶型为锐钛矿型；当纳米

(,3" 悬浮液中 (,3" 的质量分数大于 $A$&<B时，几乎完全吸收紫外线，而且对可见光的透光性也较普通 (,3" 略

好 #
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% 引言

(,3" 是近年来被广泛研究的无机功能材料 #纳米级的 (,3" 材料因存在着表面效应和体积效应使其具

有许多独特的性能，而广泛用于光催化降解［!—’］、制备优质陶瓷和高档涂料、日用化妆品等领域 #制备纳米
(,3" 粉末的方法主要有溶胶1凝胶法

［@］、化学气相法、水热法和微乳液法［<］等，其中微乳液法具有制备的纳

米粉体粒径小且可控、粒径分布窄且呈单分散状态等优点［C］而受到国内外学者的广泛关注 #
(,3" 的电子结构是由充满电子的满带和由空轨道形成的导带构成的，存在禁带间隙 # (,3" 的禁带间

隙约为 ’A" PT，相当于 ’D& /?的光能 #当入射紫外光波长小于 ’D& /?时，(,3" 满带上的价层电子被激发至

导带［&］，从而表现出紫外吸收性能；而且 (,3" 粒子越小，对入射紫外光的吸收能力越强 #特别是当 (,3" 粒

径小于 !$$ /?时，具有极强的吸收紫外线的能力，因此广泛用于防晒化妆品中 #紫外线属太阳光线中波长
最短的一种，其能量约占太阳光线总能量的 CB #作用于皮肤的紫外线主要为长波紫外线（UT;：’"$ > @$$
/?），许多防晒剂对 UT;的吸收效果很差 #当 (,3" 粒度小于 "$ /?时，对 UT;有着极强的吸收能力，因此
单独使用纳米 (,3" 作为防晒剂就能高效吸收紫外线保护皮肤

［D］#
施利毅等［%］用 )V’·V"3与 (,WG@ 分别增溶在微乳液中，混合反应制备纳米 (,3"，得到的纳米 (,3" 粒径

较大，且粒子团聚比较严重 #本文采用 (+,-./ 01!$$ 2正己醇 2环己烷 2水微乳体系直接水解钛酸正丁酯的方
法制备纳米 (,3"，由于微乳液增溶水量较小，反应温和，得到粒径较小的纳米粒子 #

& 实验部分

&’& 实验试剂
钛酸正丁酯（分析纯；;GXF公司出品）、(+,-./01!$$（分析纯；;GXF公司出品）、二氧化钛（光谱纯）、正己醇

（化学纯）、环己烷（分析纯）、丙酮（分析纯）、实验用水为二次蒸馏水 #
&’$ 实验步骤
!A"A! 纳米 (,3" 微粒的制备

（!）以 (+,-./ 01!$$作为表面活性剂、正己醇为助表面活性剂、油相为环己烷，在磁力搅拌下，将 $A$"
?.G的钛酸正丁酯（()*）缓慢滴入 !$$ R (+,-./ 01!$$ 2正己醇 2环己烷 2水微乳液中（质量比 !< Y!$ YC$ Y!AC<），
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反应液逐渐由澄清透明变为半透明直至出现白色混浊 !在充分搅拌 " # $ %后，加入 &’ () *+,（ ! + !）的丙酮
-水混合液，分离出沉淀，用丙酮洗涤，然后抽滤得到白色凝胶 ! $’.下真空干燥 ,/ %以上，再 ,’’.干燥 ,/
%至恒重，得到 012/ 前驱体 !
（/）将上述前驱体置于马福炉中程序升温至 $$’.焙烧 " %，得到纳米 012/ 粉末 !

, 3/3/ 纳米 012/ 微粒的表征

（,）样品的透射电镜图在日本 452) 456-/’’78透射电子显微镜上测试 !
（/）样品晶型结构在日本理学 9 : 6;8-<7型 8-射线粉末衍射仪（7=靶 "!线）上测定 !工作电压为 "’

>?，工作电流为 "’ (;，步长为 ’3’/@，实验扫描范围（/"）为 ,$@ # A$@!
（*）样品的红外光谱图在美国 B1CDEFG公司 BFH=I JA’型 K0-L<光谱仪上测试 !扫描范围为 " ’’’ # "’’

C(M ,，分辨率 " C(M ,，扫描次数 */次 !
（"）样品的热重分析和差热分析在北京光学仪器厂的 N70-/;微机差热天平上进行 !

, 3/3* 纳米 012/ 紫外可见光吸收性能测试

分别配制一系列质量分数为 ’3’,O、’3’/$O、’3’$O、’3’A$O、’3,O的纳米 012/ 的悬浮液以及

’3’$O、’3,O的普通 012/ 的悬浮液
［,’］，磁力搅拌 *’ (1P，测量前再超声分散 ,$ (1P，在紫外可见光谱仪

7QRS$’上测量其在紫外 M可见区的吸收性能 !

! 结果和讨论

!"# 纳米二氧化钛的电镜（056）分析

图 # 纳米 $%&! 的 $’(图

图 ,为纳米 012/ 样品的 056图，放大倍数为 ,’万倍 !图中可以清
晰地看到，经焙烧后的 012/ 小晶粒粒径均匀，粒度分布为 ,’ # *’ P(，有
少部分相互聚集成球团状 !
!"! 纳米二氧化钛的 )射线衍射（)*+）分析
图 /为纳米 012/ 样品的 8射线衍射图，图中所有的衍射峰均为

锐钛矿型的，没有出现金红石型的衍射峰 !
晶粒平均尺寸 # 可以由 8<9谱图最强衍射峰（,’,）面的积分峰

宽#，运用 TC%FRRFR 公式［,,］求得，即晶体尺寸 # U $$ :（#CDI"）；# U

图 ! 纳米 $%&! 的 )*+图

（#测
/ -#标

/）’3$ !式中，$是 % 射线的波长，"是晶体衍射角，
$ 是 TC%FRRFR 常数，锐钛矿型 012/ 属四方晶系，$ U ’3&V；

#测 是测定的积分峰宽（KNW6），#标 为仪器的积分峰宽 !

#标 用晶型完整的大粒子!-T12/ 粉末样品测定（图略）!计
算结果见表 , !

表 # $%&! 平均晶粒尺寸的计算

样品 /" #测 #标 # : P(
锐钛矿型 012/ /$3/& ’3$&& ’3/,/ ,"3A

由 8<9 数据计算得到的 012/ 晶粒平均尺寸与 056
的结果具有很好的一致性，表明经微乳液合成的纳米 012/

粒子基本上由 012/ 小单晶或者是少量堆积的多晶组成 !
!", 纳米二氧化钛的红外光谱（-$ . /*）分析
图 *是纳米 012/ 和普通 012/ 的红外吸收比较图，与文献中锐钛矿型 012/ 红外吸收标准谱图

［,/］吸收

峰位置基本一致，在较低波数 $’’ # A$’ C(M ,附近的宽吸收带为 012/ 的特征 01-2-01振动吸收 !两者的比较
可以发现在纳米 012/ 的红外吸收谱上，吸收峰发生了明显的宽化和红移，由普通 012/ 的红外吸收谱上的

J*&3/ C(M ,和 $**3, C(M ,变为 "AV3& C(M , !发生红移的原因［,*］可能是由于固体表面原子和体相原子之比以
及表面缺陷随晶粒粒径的减小而增大，造成晶格松弛，原子间结合能力下降，所以引起红外吸收峰的宽化
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!"普通 #$%&，’"纳米 #$%&

图 ! 样品的红外吸收光谱图

和红移；另外在晶粒细化过程中，纳米材料结构的有序度下降，

也有可能发生由高对称向低对称的转变，结果导致晶体场减弱，

能级间距减小，红外吸收峰发生红移 "
"#$ 纳米二氧化钛差热和热重（%& ’ (%)）分析
纳米 #$%& 的 #( ) *#+图（图 ,）显示前驱体的 #(曲线有两

段主要失重，第一段在 &&-. / 01-.，失重率约为 &,213，第二
段 01-. / ,0-.，失重率约 14203 "总失重率约为 052,3，比
#$%&·&6&%理论失重率 01213稍高，原因可能是纳米 #$%& 前驱

体上残留有包裹的表面活性剂及其它有机物所致 " #(曲线开始
阶段的少量失重则可能是由于前驱体中尚含有少量的吸附水 "

图 $ 纳米 %*+" 前驱体的 %&,(%)图

在 *#+曲线上，从 &4-. / ,4-.范围出现一强的放热峰，峰顶温
度 01-.，在此温度范围可能包含前驱体失去结构水，残留有机
物的炭化分解以及无定型的 #$%& 粒子部分晶化等过程 "其中对
应于 #(曲线的第一段失重可能主要是前驱体失去结构水的过
程，而第二段失重则主要为残留有机物的炭化分解以及无定型

的 #$%& 粒子部分晶化 "从 *#+曲线上看出，,7-.以后没有出现
任何吸热或放热峰 "从理论上讲，在此温度范围应当出现从锐钛
矿到金红石的相变峰，可能是由于锐钛矿与金红石相的焓变

（!!"!4 89 : ;<=）相对于分解吸热量显得很小，并且这一相变的
过程是渐进的，所以 *#+曲线上未出现明显的相变峰 "
"#- 纳米二氧化钛的紫外—可见光（./,/01）性能
用 1 >;的石英比色皿，以双蒸水作参比，测定 15- / ?-- @;波长范围内不同质量分数的纳米 #$%& 悬浮

液的紫外可见吸收，其吸光度曲线见图 4 "从图 4可以看到不同质量分数的纳米 #$%& 悬浮液在紫外区（15-
/ ,-- @;）的吸收明显强于可见光区（,-- / ?-- @;），而且随着纳米 #$%& 的质量分数增加，其在紫外区的吸

光度也迅速增大 "当纳米 #$%& 的质量分数大于 -2-A43时，在紫外区的吸光度大于 1-（超出仪器量程），即
几乎完全吸收此波段内的紫外光 "图 7是普通 #$%& 悬浮液与纳米 #$%& 悬浮液紫外B可见吸收的比较图 "从
图上可以看到，对于同样质量分数的普通 #$%& 悬浮液与纳米 #$%& 悬浮液，在可见区普通 #$%& 悬浮液的吸

收略强于纳米 #$%&，即纳米 #$%& 在可见区的透光性较好；但在紫外区纳米 #$%& 悬浮液的吸收性能比普通

#$%& 强得多 "

!"-2-13，’"-2-&43，>"-2-43，C"-2-A43，D"-213
图 - 纳米 %*+" 的吸光度曲线比较

!"-2-43纳米 #$%&，’"-2-43普通 #$%&，

>"-213 纳米 #$%&，C"-213普通 #$%&

图 2 普通 %*+" 与纳米 %*+" 的吸光度曲线比较

! 结论
由微乳液法制备的 纳米 #$%& 经 44-.焙烧后粒子粒径为 1- / 0- @;，平均晶粒尺寸为 1,2A @;，晶型为

锐钛矿型 "对纳米 #$%& 的紫外B可见光吸收性能的研究表明，纳米 #$%& 质量分数在 -2-A43以上时就能几
—04—
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乎完全吸收紫外线，而且其对可见光的透光性比普通 !"#$ 略好 %
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